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^ (57) Abstract: The invention telates to lylene dyes of die general formula (I), wherein flie variables have the following meamngs: 
^ R r^nesents hydrogen; optionally substituted C1-C30 alkyl-Cs-Ca-cycloalkyl, aryl or hetaryl; R*represents optionally substituted 
O C2-C30 alkyl or Q-Ca cycloalkyl, substituted methyl; and n is 0 or 1. The invention also relates to the preparation and use of said 

Odyes for coloring highly molecular organic and inorganic materials and to 9-amino-perylene-3,4-dicarboxylic acid imides (Va) as 
^..^ their intermediate products. 

1^ [Fortsetzung auf der n&chsten Seite] 
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VerGfTentlicht: 

— Mit intemationalem Recherchenbericht. 

— Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen. 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Artfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT'Gazette venviesen. 



(57) Zusammenfassung: Rylenfarbstoffe der allgemeinen Formel (I) mit folgender Bedeutung der Variablen: R Wasserstofif; ge- 
gebenenfalls substituiertes Ci-Cso-Alkyl-Cs-Cg-Cycloalkyl, Aiyl oder Hetaryl; R* gegebenenfalls substituiertes C2-C3o-Alkyl oder 
Cs-Cg-Cycloalkyl, substituiertes Methyl; n 0 oder 1, deren Herstellung und Verwendung zur Einfarbung von hochmolekularen orga- 
nischen und anotganischen Materialien sowie 9~Amino-peryleii*3, 4-dicarbonsaureiiiiide Va als deren Zwischenprodukte. 
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Thermochrome Rylenf arbstof f e 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindxing betrif f t neue Rylenf arbstof fe der 
allgemeinen Pormel I 



10 



15 



20 




I 



R' R' 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

25 

R Wasserstoff Oder Ci-Cao-Alkyl , dessen Kohlenstof f kette durch 
eine Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, ^NRi-, -CO- und/ 
Oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
Ci-Cs-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cia-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy 
30 substituiert sein kann, oder einen uber ein Stickstof f atom 

gebundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der 
weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- 
Oder mehrfach substituiert sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine Oder 
35 mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unterbrochen 

sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substi 
tuiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, 
Cyano, -CONHR^, -NHCOR^ \ind/oder Aryl- oder Hetarylazo, das 
40 jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy oder Cyano substi- 

tuiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 



R' C2-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder mehrere . 
Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein kann und 
45 das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen 

Kohlenstof fgeriist durch eine oder. mehrere Gruppierungen -0-, 
-S- und/oder -NR^— unterbrochen sein kann und das durch 
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Ci-Ce^-Alkyl substituiert sein kaiin, Aryl, das durch 
Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, Oder 
einen uber ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen 
heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- Oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

Methyl, das durch Aryl, Hetaryl und/oder Cs-Ca-Cycloalkyl , das 
jeweils durch Ci-Cia-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
kann, ein- oder zweifach substituiert ist; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NRi- unterbrochen 
sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 



15 Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 



R2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Cyano substituiert sein 
kann; 

20 

n 0 Oder 1, 



sowie die Herstellung dieser Farbstoffe und ihre Verwendung zur 
Einfarbung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
25 Materialien. 

AuBerdem betrifiEt die Erf indung die Herstellung von 9-Brom- 
perylen-3, 4-dicarbonsaureimiden Ilia und Aminorylendi carbon - 
saureimiden V sowie neue 9-Aminoperylen-3, 4-dicarbonsaureimide 
30 der allgemeinen Formel Va 



35 



40 




Va 



45 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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R3 Wasserstoff Oder Ci-C3o-Alkylr dessen Kohlenstof f kette durch 
eine Oder mehrere Gruppier\ingen -NR^-, -CO- und/ 

Oder -SO2- unterbrochen ist und/oder das durch Cyano, 
Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis^Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy 
5 substituiert sein kann, oder einen uber ein Stickstof f atom 

gebundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der 
weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- 
oder mehrfach substituiert ist; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine oder 
10 mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unterbrochen 

sein kann und das durch Ci-Ce^Alkyl ein- oder mehrfach sxibsti- 
tuiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -C0NHR2, -NHC0R2 und/oder Aryl- oder Het- 
15 arylazO/ das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy oder 

Cyano substituiert sein ksinn, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann, wobei 

Ri Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; 

20 

r2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-Ce-Alkyl, Cx-Cg-Alkoxy oder Cyano substituiert sein 
kann; 

25 als Zwischenprodukte fur die Rylenf arbstof f e (I) • 



Am Imidstickstof f atom substituierte Perylen-3, 4-dicarbonsaure- 
imide, unsubstituiertes Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid und am 
Perylengerust substituierte Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide eignen 

30 sich nicht nur als Pigmentvorstuf en, sondem werden auch selbst 
vorteilhaft als Pigmente \ind Fluoreszenzf arbstof fe eingesetzt. 
Die bi slang bekannten am Perylengerust subs tituier ten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimide sind in 1,6-, 1,1-, 1,6,9-, 1,7,9- 
und 1, 6, 7, 12-Stellung sowie auch nur in 9-Stell\ing substituiert. 

35 In 9-Stell\ing trSgt das Perylengerust dabei jeweils ein Halogen- 
atom, insbesondere Bromatom, <WO-A-96/22331, EP-A-596 292 und 
WO-A-97/22607 und die dort zitierte Literatur sowie Dyes and Pig- 
ments 16, Seite 19-25 (1991)). In der EP-A-657 436 sowie Liebigs 
Annalen 1995, Seite 1229-1244, ist auBerdem ein N-(1-Hexyl- 

40 heptyl) -9-aminoperylen-3,4-dicarbonsaureimid beschrieben, das 
durch Nitrierung des entsprechenden N-substituierten Perylen- 
3 , 4-dicarbonsaureimids mit Distickstof f tetroxid und anschlieBende 
Reduktion mit metallischem Eisen in Gegenwart von Salzsaure her- 
gestellt wird. Dieses Verfahren ist jedoch auf Perylen-3 , 4-di - 

45 carbonsdureimide beschrdnkt, die iinsubstituierte Alkylgruppen am 
Imidstickstof f atom tragen, und liefert ausschlieBlich schwer zu 
reinigende Isomerengemische (1- und 9-Isomer) in niedrigen Aus- 
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beuten, Entsprechende N-substituierte 4-Arninonaphthalin-l, 8-di - 
carbonsaureimide sind aus Yuki Gosei Kagaku Kyokaishi 12, Seite 
504--508 (1956) (s. Chemical Abstracts 51:8052a (1957)) bekannt- 

5 In der EP-A- 648 817 sind imidgruppenhal tige Fluoreszenzf arb - 
stoffe beschrieben, deren Imidstickstof f atom zur reversiblen 
Solubilisierung in eine Carbamatf imktion uberfuhrt ist, die den 
Farbstoff im Anwendxingsmedium loslich macht und thermisch wieder 
gespalten warden kann. Unter anderem wird hier auch unsubstitu- 

10 iertes Perylen-3, 4-dicarbonsSureimid, dessen NH-Punktion ent- 

sprechend umgesetzt wird, als Fluoreszenzf arbstoff aufgefuhrt. Da 
die Solubilisierung uber das Imidstickstof f atom erfolgt, besteht 
keine M6glichkeit, den Farbstoff ilber spezielle Substitution am 
Stickstof f atom zu modif izieren. AuBerdem verSndert sich der Farb- 

15 ton des Farbs toffs bei der thermischen Abspaltung der Alkoxycar- 
bonyl-Schutzgruppe nicht, der Farbstoff ist nicht thermochrom. 



Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere Farbstoffe mit 
vorteilhaf ten Anwendungseigenschaf ten, die. insbesondere auch 
nicht nur gut in das jeweilige Anwendungsmedium einarbeitbar und 
an dieses Medium anpaBbar, sondem auch thermochrom sind, bereit- 
zustellen. 



Demgemas wurden die eingangs definierten Rylenf arbstoff e der For- 
25 mel I gefunden. 

Bevorzugte Rylenf arbstoff e sind dem Unteranspruch zu entnehmen. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Rylenf arb - 
30 stoffe I gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man 

a) ein Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid der allgemeinen Formel Ila 




Ila 



in Gegenwart einer aliphatischen Monocarbonsaure mit elemen- 
tarem Brom regioselektiv monobromiert. 
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bl) das in Schritt a) gebildeten 9-Bromperylen-3, 4-dicarbonsaure 
imid der allgemeinen Formel Ilia 




Ilia 



bzw. ein auf bekannte Weise durch Imidierung von 4-Brom- 
naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid hergestelltes 4-Brom- 
naphthalin-1, a-dicarbonsAureimid der allgemeinen Formel Illb 




nib 



Br 



in Gegenwart eines aprotischen orgafiischen Ldsungsmittels, 
eines Obergangsmetallkatalysatorsys terns und einer Base in 
einer Aryl-N-Kuppliingsreaktion mit einem Benzophenonimin der 
allgemeinen Formel IV 



NH 




in der die Varied^len 

R' ' , R' ' ' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder 
Ci~C6-Alkoxy und 

X, y xinabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 3 

bedeuten. 



iimsetzt und 
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b2) 



das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure und eines 
polaren, aprotischen Losxingsmittels zu einem Aminorylendi - 
carbonsaureimid der allgemeinen Formal V 

R 



10 



15 




hydrolysiert und 

20 c) dieses anschlieBend in Gegenwart eines polaren, aprotischen 

Losungsmittels und einer Base mit einem Dicarbonat der allge- 
meinen Forme 1 VI 



25 



"O" ^O^ ^O' 
zu dem Rylenf arbstof f I umsetzt. 



VI 



AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Aminorylendicar- 
30 bonsaureimide V gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man ein BromrylendicarbonsSureimid III in Gegenwart eines apro- 
tischen organischen Losungsmittels, eines Obergangsmetallkata- 
lysa tor systems und einer Base in einer Aryl-N-Kupplungsreaktioziu. 
mit einem Benzophenonimin IV zu dem entsprechenden Ketimin um- 
35 setzt und dieses anschlieBend in Gegenwart einer SSure und eines 
polaren, aprotischen Ldsungsmittels hydrolysiert - 

Zudem wurden die 9-Aminoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide der ein- 
gangs definierten Formel Va als Zwischenprodukte filr die Rylen- 
40 farbstoffe I gefiinden. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der 9-Brompery- 
len-3, 4-dicarbonsaureimide Ilia gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man ein Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid Ila in 
45 Gegenwart einer aliphatischen Monocarbonsaure mit elementarem 
Br cm umsetzt. 
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Nicht zuletzt wurde die Verwendving der Rylenf arbstof f e I zur Ein- 
farbung von hochmolekularen organischen iind anorganischen Mate- 
rlalien gefunden. 

5 Alle in den Formeln I bis VI auftretenden Alkylgruppen konnen so- 
wohl geradkettig als auch verzweigt sein. wenn die Alkylgruppen 
substituiert sind, tragen sie in der Kegel 1 oder 2 
S\ibstituenten. Aromatische Reste, die substituiert sind, k6nnen 
im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 1 oder 2, der genannten 
10 Stibstituenten aufweisen. Bevorzugte Arylreste sind dabei Naphthyl 
Tind insbesondere Phenyl . 

Als Beispiele fur geeignete Reste R, R' , R' ' , R' ' ' , R^, R2 und R^ 
(bzw- fur deren Subs tituen ten) seien im einzelnen genemnt: 

Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert, -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert . -Pentyl, Hexyl, 2-Methyl- 
pentyl, tert . -Pentyl , Hexyl, 2-Methylpentyl , Heptyl, 1-Ethyl- 
pentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, 
20 Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl und 
Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl 
und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den bei 
der Oxosyn these erhaltenen Alkoholen) ; 

25 

2-Me thoxye thyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Propoxyethyl , 2-Isopropoxyethyl , 
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 2- 
und 3-Propoxypropyl, 2- und 3- Butoxypropyl , 2- und 4-Methoxy- 
butyl, 2- und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Propoxybutyl , 3,6-Dioxa- 
30 heptyl, 3 , 6-Dioxaoctyl, 4, 8-Dioxanonyl, 3 , 7-Dioxaoctyl, 3,7-Di- 
oxanonyl, 4, 7-Dioxaoctyl, 4, 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxybutyl, 
4 , 8-Dioxadecyl , 3,6, 9-Trioxadecyl , 3,6, 9-Trioxaundecyl , 
3, 6, 9-Trioxadodecyl, 3,6,9, 12-Tetraoxatridecyl und 
3,6,9,12 -Tetraoxa tetradecyl ; 

35 

2-Methylthioethyl, 2 -Ethyl thioe thyl, 2 - Propyl t hi oe thyl , 2-Iso- 
propylthioethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3-Methylthiopropyl , 2- 
und 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3 -Propyl thiopropyl, 2- und 3- 
Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 2- und 4-Ethylthio- 

40 butyl, 2- und 4-Propylthiobutyl, 3, 6-Dithiaheptyl, 3,6-Dithia- 
octyl, 4 , 8-Dithianonyl, 3 , 7 -D it hi acetyl, 3, 7-Dithianonyl, 
4, 7-Dithiaoctyl, 4 , 7-Dithianonyl , 2- und 4-Butylthiobutyl , 
4, 8-Dithiadecyl, 3,6, 9-Trithiadecyl , 3,6, 9-Trithiaundecyl, 
3,6, 9-Trithiadodecyl, 3,6,9, 12-Tetrathiatridecyl und 

45 3, 6, 9, 12-Tetrathiatetradecyl; 
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2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl, 2--Dimethylaminoethyl , 2- 
\ind 3-Dimethylaininopropyl/ 3-Monoisopropylaminopropyl, 2- und 
4-Monopropylaminobutyl , 2- und 4-Dimethylaininobutyl, 6-Methyl- 
3 , e-diazaheptyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaheptyl, 3 , 6-Diazaoctyl / 
5 3 , 6 -Dime thy 1-3 , 6 -diaz acetyl , 9 -Methyl -3 , 6 , S-triazadecyl , 

3, 6, 9-Trimethyl-3, 6, S-triazaundecyl, 12-Methyl-3 , 6 , 9 , 12- tetraaza- 
tridecyl und 3 , 6 , 9 , 12-Tetramethyl-3 , 6, 9 , 12-tetraazatridecyl; 

Propan-2-on-l-yl/ Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
10 pentan-3-on-l-yl; 

2- Methylsulf onylethyl, 2-Ethylsulf onylethyl, 2 - Propyl sul fonyl - 
ethyl, 2-Isopropylsulf onylethyl, 2 -Bu thy Isulf onylethyl , 2- und 

3- Methylsulf onylpropyl, 2- und 3-Ethylsulf onylpropyl/ 2- und 
15 3 -Propylsu If onylpropyl, 2- "und 3 -Butylsulf onylpropyl, 2- und 

4- Methylsulf onylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl, 2- und 
4 - Propyl sulfonylbutyl und 4-Butylsul£onylbutyl; 

2-Cyanoethyl , 3-Cyanopropyl , 2-Methyl-3-ethyl-3-cyanopropyl, 
20 7-Cyano-7-ethylheptyl und 4-Methyl-7-methyl-7-cyanoheptyl ; 

Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert . -Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert-- 
Pentoxy und Hexoxy; 

25 

Carbamoyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl , Propylamino- 
carbonyl , Butylaminocarbonyl , Pentylaminocarbonyl , Hexylamino - 
carbonyl , Heptylaminocarbonyl , Octylaminocarbonyl , Nonyl amino - 
carbonyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl ; 

30 

Formyleimino, Acetyl amino, Propionyl amino und Benzoylamino; 
Phenylazo, 2-Naphthylazo, 2-Pyridylazo und 2-Pyrimidylazo; 



35 Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl, 2- und 3-Ethylcyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 
4-Ethylcyclohexyl, 3- und 4-Propylcyclohexyl, 3- und 4-Isopropyl- 
cyclohexyl, 3- -und 4 -Butyl cyclohexyl, 3- und 4-sec . -Butylcyclo- 
hexyl, 3- und 4-tert. -Butyl cyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- und 

40 4-Methylcycloheptyl, 2-, 3- und 4 -Ethyl cycloheptyl, 3- und 
4-Propyl cycloheptyl, 3- und 4-Isopropylcycloheptyl , 3- und 
4-Butylcycloheptyl, 3- und 4- sec. -Butyl cycloheptyl , 3- und 
4-tert . -Butylcycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methyl- 
cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 

45 5-Propylcyclooctyl, 2-Dioxanyl, 4-Morpholinyl, 2- -and 3-Tetra- 
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hydrofuryl, 2- und 3-Pyrrolidinyl und 2-, 3- und 

4-Piperidyl; 

Phenyl, 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl/ 2-, 4- 
5 \md 5-Pyrimidyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- und S-Imidazolyl, 
2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- ( 1, 2 , 4~Triazyl) , 2- (1, 3 , 5-Triazyl) , 
6-Chinaldyl/ 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl , 2-Benzoxazolyl, 
2-Benzothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl, 2- und 5-Benzimidazolyl 
iind 1- und 5-Isochinolyl; 

10 

2-, 3- und 4-Methylphenyl, 2, 4-, 3,5- und 2, 6-Dimethylphenyl, 
2, 4, 6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl , 2,4-, 3,5- und 
2, 6-Diethylphenyl, 2,4,6-Triethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propyl- 
phenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-Dipropylphenyl , 2 , 4 , 6-Tripropylphenyl , 

15 2-, 3- und 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-piisopropyl - 

phenyl, 2, 4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4-Butylphenyl, 2,4-, 
3,5- und 2 , 6-Dibutylphenyl , 2, 4, 6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 
4-Isobutylphenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-Diisobutylphenyl, 2,4,6-Tri- 
isobutylphenyl, 2-, 3- und 4-sec. -Butylphenyl , 2,4-, 3,5- und 

20 2, 6-Di-sec. -butylphenyl und 2, 4, S-Tri-sec. -butylphenyl; 2,- 3- 
und 4-Methoxyphenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 
2,4, 6-Trimethoxyphenyl , 2,-3- und 4-Ethoxyphenyl , 2,4-, 3,5- und 
2, 6-Diethoxyphenyl, 2, 4, 6-Triethoxyphenyl, 2,- 3- und 4-Propoxy- 
phenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2,- 3- und 4-Isoprop- 

25 oxyphenyl, 2,4-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2,- 3- und 
4-Butoxyphenyl; 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 4-Carboxyamido- 
phenyl, 3- und 4-N-Methylcarboxamidophenyl; 3- und 4-Acetylamino- 
phenyl, 3- und 4-Propionylaminophenyl und 3- und 4-Buturylamino- 
phenyl; 3- und 4--N-Phenylaminophenyl, 3- und 4-N- (o-Tolyl) amino- 

30 phenyl, 3- und 4-N- (m-Tolyl) aminophenyl und 3- und 4-N-(p- 
Tolyl) aminophenyl; 3- xind 4- (2-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 
4- (3-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 4- (4-Pyridyl) aminophenyl , 3- und 
4- (2 -Pyrimidyl) aminophenyl und 4- (4 -Pyrimidyl) aminophenyl; 

35 4-Phenylazophenyl, 4- (1-Napthylazo) phenyl , 4- (2-Naphthyl- 
azo)phenyl, 4- ( 4 -Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Pyridylazo) phenyl, 
4- (3 -Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyrimidy- 
lazo)phenyl und 4- {5-Pyrimidylazo) phenyl; 

40 Die Herstellung der Rylenf arbstof f e I kann vorteilhaft nach dem 
erf indungsgemaflen mehrstufigen Verfahren, bei dem in Schritt a) 
ein Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid lla regioselektiv monobroraiert 
wird, in Schritt bl) das gebildete 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimid Ilia bzw. das entsprechende, auf bekannte weise durch 

45 Imidierung von 4-Bromnaphthalin-l, S-dicarbonsSureanhydrid 

erhaltene 4-Bromnaphthalin-l, 8-dicarbonsaureimid Illb mit einem 
Benzophenonimin IV zu einem Ketimin umgesetzt wird, in Schritt 
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b2) das Ketimin sauer zu dem Aminorylendicarbonsaureimid V 
hydrolysiert wird, welches anschlieBend in Schritt c) mit einem 
Dicarbonat VI zum Rylenf arbstof f I umgesetzt wird, 

5 Schritt a) des erf indungsgemaBen Verfahrens, die Bromierung des 
Perylen~3, 4-dicarbonsaureimids Ila in 9-Stellung mit elementarem 
Brom, wird in Gegenwart einer aliphatischen Monocarbonsaure als 
Losungsmittel und gegebenenf alls von lod als Katalysator vorge- 



10 

Geeignet sind dabei insbesondere Ci-C4-Carbonsauren, wie Ameisen- 
saure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersdure und deren 
Mischungen. 

15 Ublicherweise kommen 5 bis 30 kg, vorzugsweise 15 bis 25 kg, 
Carbonsaure, je kg (Ila) zum Einsatz. 

In der Regel ist die Anwesenheit eines Halogenierungskatalysators 
nicht erforderlich. Will man jedoch die Bromierungsreaktion be- 
20 schleunigen (etwa urn den Faktor 1,5 bis 2), so empfiehlt es sich, 
elementares led, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 5 mol-%, 
bezogen auf (Ila) , zuzusetzen. 

Ublicherweise liegt das Molverhaltnis von Brom zu (Ila) bei etwa 
25 1 : 1 bis 5:1, bevorzugt bei 3 : 1 bis 4:1. 

Die Reakt ions temper a tur betr^gt im allgemeinen 0 bis 50**C, 
vorzugsweise 15 bis 40**C. 

30 In Abhangigkeit von der Reaktivitat des Perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimids Ila und der An- Oder Abwesenheit von lod ist die 
Bromierung ublicherweise in 2 bis 12 h beendet. 

Verf ahrenstechnisch geht man in Schritt a) zweckmaBigerweise wie 
35 folgt vor: 

Man legt das Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid (Ila) und Monocarbon- 
saure vor, stent die Mischung unter Ruhren in 15 bis 30 min auf 
die gewunschte Reakt ions temper atur ein, setzt gegebenenf alls den 

40 Katalysator und anschlieBend in 5 bis 10 min die gewQnschte Brom- 
menge zu und r^hrt die Mischung unter LichtausschluB 2 bis 12 h 
bei der Reaktionsteraperatur . Nach Entfernen von uberschussigem 
Brom mit einem kraftigen Stickstof f strom tragt man das Reaktions- 
gemisch in die etwa gleiche Menge eines aliphatischen Alkohols, 

45 wie Methanol, ein, ruhrt tiber Nacht, filtriert das ausgefallene 



nommen . 
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Produkt ab^ wascht es vorzugsweise mit dem gieichen Alkohol und 
trocknet es unter Vakuum bei etwa 120®C. 

In der Kegel hat das in Schritt a) erhaltene 9-Brompery- 
5 len-3, 4-dicarbonsaureimid Ilia bereits einen so hohen Wertgehalt 
(> 9 8%), daB es direkt fur die Folgeumsetzxong verwendet werden 
kann. 

In Schritt bl) des erf indungsgemaBen Verfahrens wird das 9-Brom- 
10 perylen-3, 4-dicarbonsaureimid Ilia bzw. das entsprechende 4-Broin- 
naphthalin-1, 8-dicarbonsaureiraid Illb, das, analog zu der in Dyes 
and Pigments 22, Seite 191-198 (1993) beschriebenen Vorgehens- 
weise, durch Imidierung von 4-Bromnaphthalin-l, 8-dicarbonsaure 
erhaltlich ist, in Gegenwart eines aprotischen organischen 
15 liosungsmittels, eines Ubergangsmetallkatalysatorsystems und einer 
Base in einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem Benzophenonimin 
IV zu einem Ketimin umgesetzt, das anschlieSend in Schritt b2) in 
Gegenwart eines polaren, aprotischen Losungsmittels und einer 
Saure zu dem Aminorylendicarbonsaureimid V hydrolysiert wird. 

20 

Als Benzophenonimin IV eignen sich fUr die Ketiminbildung in 
Schritt bl) insbesondere Benzophenonimin, 4 , 4 ' -Dimethyl- und 
4,4' -Diethylbenzophenonimin, 2 , 2 ' , 4 , 4 ' -Tetramethylbenzophenonimin 
und 4 , 4 ' -Dimethoxy- und 4,4'-Diethoxyben2ophenonimin, wobei 
25 Benzophenonimin selbst bevorzugt ist. 

In der Kegel werden 1 bis 4 mol, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 mol, 
(IV) je mol (Ilia) bzw, (Illb) eingesetzt. 

30 Als aprotisches organisches Losungsmittel sind wasserfreie inerte 
aromatische Ldsungsmittel, wie Benzol und seine Alkylierung- 
sprodukte, z.B. Toluol und o-, m- und p-Xylol, und Mischungen 
dieser Verbindungen, in Schritt bl) besonders geeignet- 

35 Die Ldsungsmittelmenge betrSgt \iblicherweise 30 bis 200 kg, 
vorzugsweise 80 bis 150 kg, je kg (Ilia) bzw. (Ilib) . 

Als Obergangsraetallkatalysator eignen sich insbesondere 
Palladiumverbindungen, wobei Palladium (0 ) - und Palladium (II) - 
40 Komplexe, wie Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium(O) , 

Dichloro [1, 1'-bis (diphenylphosphino) f errocen]palladi\im(II) und 

Dichloro (1, 5-cyclo-octadien) palladium (II) , \ind 

Palladium (II) acetat als bevorzugte Beispiele zu nennen sind. 



45 
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Ublicherweise wird der Ubergangsmetallkatalysator in einer Menge 
von 0,5 bis 5 mol-%, vor allem 1 bis 3 mol-%, bezogen auf (Ilia) 
bzw. (Ulb) , eingesetzt. 

5 vorzugsweise koirnnt zusStzlich ein Cokatalysator auf Phosphlnbasis 
zum Einsatz. Bevorzugte Beispiele fur diesen Cokatalysator sind 
zweizahnige Phosphinliganden, wie racemisches 2, 2 ' -Bis (diphenyl- 
phosphino) -1, 1'-binaphthyl, 1, 1' -Bis (diphenylphosphino) f errocen. 
1, I'-Bis (di-o-tolylphosphino)f errocen, 1, 1 ' -Bis (di-p-methoxy- 
10 phenylphosphino) f errocen und 2 , 2 ' -Bis (di-o-tolylphosphino) - 
diphenylether, und als einzdhnige Phosphinliganden wirkende 
Phosphine. wie Tri-o-tolylphosphin, Tri-tert . -butylphosphin und 
Tr ipheny Iphosphin . 

15 Geeignete Cokatalysatormengen betragen in der Kegel 1 bis 5 
mol-%, vorzugsweise 1 bis 3 mol-%, bezogen auf den Ubergangs- 
metallkatalysator. 

Als Base eignen sich besonders Alkalimetallamide, vor allem 
20 Alkalimetalldi (C3-C6-alkyl) amide, und Alkalimetallalkoholate, vor 
allem die Alkalimetallsalze sekundSrer und tertiarer aliphati- 
scher (C3-C6-) Alkohole. Bevorzugte Bespiele fUr diese Basen sind.- 
Lithiumdiisopropylamid, Natriumdiisopropylamid und Kaliumdiiso- 
propylamid sowie Lithiumisopropanolat, Natriumisopropanolat, 
25 Kaliumisopropanolat, Lithium-tert. -butanolat. Natrium- tert . - 
butanolat und Kalium- tert. -butanolat, wobei Natrium-tert.- 
butanolat und Kalium- tert .-butanolat besonders bevorzugt sind. 

Im allgemeinen wird eine zum Benzophenonimin rv aguimolare Menge 
30 Base eingesetzt. 

Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise bei 50 bis 120'*C, 
bevorzugt bei 70 bis 100*C. 

35 Die Reaktionszeit betrSgt in AbhSngigkeit von der Reaktivitat des 
bromierten RylendicarbonsSureimids Ilia bzw. liib und der einge- 
setzten Katalysatormenge im allgemeinen 6 bis 20 h. 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt bl) zweckmSfligerweise wie 
40 folgt vor; 

Man legt Ldsungsmittel, Katalysator und Cokatalysator in einer 
Schutzgasatmosphare vor, setzt unter R^hren nacheinander das 
Bromryiendicarbonsaureimid Ilia bzw. iiib, das Benzophenonimin IV 
45 vmd Base zu und erhitzt 6 bis 20 h unter Schutzgas auf die ge- 
wQnschte Reaktionstemperatur. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
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^iltrlBTt man die festen Bestandteile aus dem Reaktionsgemisch ab 
und destilliert das L6sungsmittel unter vermindertem Druck ab. 

Die Reinheit des so hergestellten Ketimins reicht im allgemeinen 
5 fur die Weiterverarbeitung aus. Gegebenenf alls kann das Roh- 
produkt durch Umfallen aus einem Gemisch aus Chloroform Oder 
Methylenchlorid und Petrolether oder uber Saulenchromatographie 
an Kieselgel mit Chloroform als Eluens weiter aufgereinigt 
werden, 

10 

Die Hydrolyse des Ketimins in Schritt b2) wird in Gegenwart eines 
polaren, aprotischen L6sungsmittels vprgenommen. Bevorzugte 
Ldsungsmittel sind aliphatische Ether, wobei acyclische Ether, 
wie insbesondere Di {C2-C4"alkyl) ether und C2-C3-Alkylenglykol- 
15 di-Ci-C2-alkylether, und cyclische Ether geeignet. sind. Beispiel- 
haft seien folgende besonders bevorzugte Ether genannt: Diethyl - 
ether, Dipropylether , Dibutylether , Ehtylenglykoldimethyl- und - 
diethylether, Tetrahydrof uran und Dioxan. 

20 In der Regel kommen 50 bis 300 kg, vorzugsweise 70 bis 200 kg, 
Ldsungsmittel je kg Ketimin zum Einsatz. 

Zur Hydrolyse wird vorzugsweise eine anorganische Saure, wie 
Salzsaure, Schwef el saure, PhosphorsSure xind Salpetersaure, 
25 verwendet, 

Oblicherweise werden 3 bis 6 kg eirier 2 bis 4 normalen waBrigen 
Losung der SSure je kg Ketimin eingesetzt. 

30 Die Reakt ions temper atur betragt im allgemeinen 10 bis SO^'C, 
vorzugsweise 20 bis 35**C. 

Die Hydrolyse ist in der Regel in 0,5 bis 2 h beendet. 

35 Verf ahrenstechnisch geht man in Schritt b2) zweckmasigerweise wie 
folgt vor: 

Man lost das Ketimin unter Ruhren im Ldsungsmittel, bringt das 
Gemisch auf die gewilnschte Reakt ions temperatur, gibt die wSBrige 
40 saure zu und ruhrt 0,5 bis 2 h bei dieser Temperatur, An- 

schlieBend neutralisiert man die verbliebene S^ure, z.B. mit 
konzentriertem wSBrigem Ammoniak, und destilliert das Ldsungs- 
mittel im Vakuum ab. 

45 Zur weiteren Aufbereitung des Reaktionsprodukts kann man dann wie 
folgt verfahren: 
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Man suspendiert den Rucks tand in einem UberschuB an verdiinnter 
wafiriger Base (z.B. Ainmonlakwasser) , filtriert ab, riihrt das 
Filtergut gegebenenf alls mehrfach in der 30 bis 50-fachen Menge 
an heifier waBriger Base (etwa halbkonzentriertem waBrigem Ammo- 
5 niak) auS/ filtriert emeut, wascht mit Wasser neutral und trock- 
net das Piltergut im Vakuum bei 100**C. Zur Entfemung von Benzo- 
phenon und weiteren organischen Verunreinigungen extrahiert man 
das getrocknete Rohprodukt anschlieBend mit Petrolether. 

10 Schritt c) des erf indiingsgemaBen Verfahrens, die Umsetzung des 
Aminorylendicarbonsaureimids V mit einem Dicarbonat VI zum Rylen- 
farbstoff I, wird in Gegenwart eines polaren, aprotischen 
Losungsmittels basenkatalysiert durchgefUhrt. 

15 Besonders bevorzugte Bicarbonate VI sind Dialkylcarbonate, vor 
allem Di- {C2-C8-alkyl) dicarbonate, wie Diethyl-, Dipropyl-, Diiso- 
propyl-, Di-n-butyl-, Di-sec. -butyl-, Di-tert .-butyl-, Di-tert.- 
pentyl- und Bis (2-ethylhexyl) dicarbonat , Dicycloalkyldicarbonate, 
vor allem Di- (Cs-Cs-cycloalkyl) dicarbonate, wie Dicyclopentyl-, 

20 Dicyclohexyl- und Dicycloheptyldicarbonat , Dicycloalkylalkyldi- 
carbonate, wie Bis(l- und 2-cyclohexylethyl) - und Bis{l,- 2- und 
3-cyclohexylpropyl) dicarbonat , Diaralkyldicarbonate, vor allem 
Diphenyl-Ci-C4-alkyldicarbonate, wie Dibenzyl-, Bis(l- und 
2 -phenyl ethyl ) - \ind Bis(l-, 2- und 3-phenylpropyl) dicarbonat, und 

25 Diphenyldicycloalkyl-Ci-C4-alkyldicarbonate, wie Bisd- und 

2-cyclohexyl-2 -phenyl) Bis(l-, 2- und 3-cyclohexyl-2-phenyl) - 
und Bisd-, 2- und 3-cyclohexyl-3-phenyl) dicarbonat . 

In der Regel werden 2 bis 5 mol, vorzugsweise 3 bis 4 mol, (VI) 
30 je mol (V) eingesetzt. 

Als polares, aprotisches Ldsungsmittel eignen sich insbesondere 
die fur Schritt b2) genannten Ether, die zweckmaBigerweise in 
wasserfreier (getrockneter) Form zur Anwendung kommen. 

35 

Die Losungsmittelmenge betragt liblicherweise 50 bis 300 kg, 
vorzugsweise 80 bis 200 kg, je kg (V) . 

Als Base sind vor allem Stickstof fbasen, insbesondere tertiare 
40 aliphatische Amine, bevorzugt Tri- (Ci-C4-alkyl) amine geeignet, 
deren Alkylreste gleich Oder verschieden sein konnen und die 
vorzugsweise in Kombination mit dialkylaminosubstituierten 
Pyridinen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt werden 
Kombinationen von Tri- (C2-C4-alkyl) aminen, wie Triethyl-, Diiso- 
45 propylethyl- und Tributyleunin, mit 4- (N,N-Dimethylamino)pyridin 
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im Molyerhaltnis von 4 : 1 bis 1:1, insbesondere von etwa 
2:1, eingesetzt. 

Im allgemeinen kommen 5 bis 20 mol-%, vorzugsweise etwa 10 mol-%, 
5 Base, bezogen auf (VI), zum Einsatz , 

Die Reaktionstemperatur liegt in der Kegel bei 20 bis TO^'C, bevor- 
zugt bei 35 bis 50^*0. 

10 Die Reaktionszeit betragt ublicherweise 2 bis 12 h. 

Verf ahrenstechnisch geht man in Schritt c) zweckmdBigerweise wie 
folgt vox: 

15 Man legt L6s\ingsmittel , das Aminorylendicarbonsaureimid V und 
Base in einer SchutzgasatmosphcLre vor, gibt das Dicarbonat VI zu 
\ind rahrt die Mischung 2 bis 12 h unter Schutzgas bei der ge- 
wunschten Reaktionstemperatur. Zur Aufarbeitung auf den Rylen- 
farbstoff I destilliert man anschlieBend etwa 70 bis 80 Vol--% 

20 des Losungsmittels im Vakuxim ab, gibt langsam die 2 bis 4-fache 
Menge eines aliphatischen Alkohols, z.B. Methanol, zu und ver- 
vollstandigt die Ausfallung des Rylenf arbstof f s I durch Kuhlimg 
auf 3 bis 6*^0, filtriert den Farbstoff I ab und trocknet bei 100**C 
im Vakuxim, 

25 

Die Reinheit der erhaltenen Rylenf arbstof fe I betragt in der 
Regel > 97% und ist im allgemeinen fur die Anwendung ausreichend. 
Fur besondere Anf orderungen ist eine Erhdhung der Reinheit durch 
Rekristallisation aus einem Halogenkohlenwasserstof f , wie 
30 Methylenchlorid und Chloroform, Oder einem aromatischen Losungs- 
mittei, ..wie Benzol, Toluol und Xylol, Oder durch SSulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit Chloroform als Eluens mdglich. 

Das erf indungsgemdfle Verfahren ermdglicht die Herstellung der 
35 Rylenf arbstof fe I und ihrer Zwischenprodukte auf vorteilhaf te, 
wirtschaf tliche Weise. Der Wertgehalt der in den einzelnen 
Verf ahrensschritten erhaltenen Produkte liegt oline weitere Reini- 
gung in der Regel bei > 95%, die Ausbeute aller Verfahrens- 
schritte, jeweils bezogen auf das eingesetzte Ry lendi carbon - 
40 saureimidderivat, betragt im allgemeinen > 60% fur Perylendi- 

carbonsaureimidderivate und > 40% fur Naphthalindicarbonsaureimid- 
derivate. 



Die erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fe I eignen sich hervorragend 
zur homogenen Einfarbung von hochmolekularen organ! schen und an- 
organischen Materialien, insbesondere z.B. von Kunststof f en, vor 
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allem thermoplastischen Kunststof f en, Lacken und Druckfarben so- 
wie oxidischen Schichtsystemen. 

Eine besonders vorteilhafte Eigenschaf t der erf indungsgemaBen 
5 Rylenf arbstof f e I ist ihre Thermochromie, d.h. die irreversible 
Umwandlung der Farbstof fe von einem molekularen Individuum mit 
einer Primarfarbe A in ein strukturell unterschiedliches Indi- 
viduum mit einer Sekundarf arbe B. Der thermochrome Effekt wird 
durch Erwdrmen des eingefarbten Materials auf Tempera turen ober- 

10 halb der Umwandlungs temper a tur des Rylenf arbstof fs I induziert. 
Die Primar- und/oder Sekundarf arbe des eingefarbten Materials 
kann zusatzlich in einfacher Weise variiert werden, indem die 
erf indungsgemSLBen Rylenf arbstof fe I in Mischxing untereinander 
und/oder mit herkoramlichen Pigmenten und Farbstoffen eingesetzt 

15 werden • 

Die Thermochromie der erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fe I kann 
auBerdera vorteilhaft zur Herstellung lasermarkierbarer bzw. --be- 
schrif tbarer Einfarbungen genutzt werden, Durch geschickte Wahl 

20 des Substituenten R' kann die Umwandlungs tempera tur der Rylen- 
farbstoffe I besonders fur diesen Anwendungszweck eingestellt 
werden, was nicht zu erwarten war. So liegen die Umwandlungs tern - 
peraturen von erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fen der Formel I, in 
der R' primares Oder sekundSres Alkyl Oder Aralkyl bedeutet, im 

25 allgemeinen bei > 280**C. Diese Rylenf arbstof fe I kdnnen ohne Ver- 
anderung der Primarfarbe auf herkommliche Weise (z,B. durch 
Extrusion oder SpritzguB) in die klassischen thermoplastischen 
Kunststof fe (z.B. Polystyrol, Poly (acrylonitril-butadien-styrol) , 
Poly (styrol-acrylonitril) , Polycarbonate Polymethylmethacrylat ) 

30 eingearbeitet und zur technischen Lasermarkieriing bzw. -beschrif- 
tung verwendet werden. 

Zur Herstellung einer lasermarkierbaren bzw. -beschrif tbaren Ein- 
farbung werden die erf ind\ingsgemaBen Rylenf arbstof fe I (bzw. ihre 

35 Mischungen untereinander und/oder mit anderen Farbmitteln) in 
Kombination mit einem oder mehreren transparenten Oder translu- 
zenten, organischen Oder anorganischen (N) IR-Absorbem mit ins- 
besondere neutraler oder im Sichtbaren nur schwach ausgebildeter 
Eigenfarbe eingesetzt, welche die eingestrahlte (N) IR-Laserener- 

40 gie in die fur die thermochrome Umwandlung notwendige thermische 
Energie umwandeln. 

Hierfur konnen gcLngige, kommerziell erhaltliche (N) IR- Absorber , 
z.B. solche aus den Klassen der Methine, Azamethine/ Ubergangs- 
45 metall-Dithiolene, QuadratScLurederivate, Phthalocyanine, 

Naphthalocyanine, Amidinium- und Iminiumsalze sowie insbesondere 
Quaterrylenderivate verwendet werden. Fur einen Einsatz zusammen 
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mit Halbleiterlasern sind dabei Absorber mit einem Absorptions- 
maximum bei 780 bis 850 rnn und fiir einen Einsatz zusammen mit 
gangigen JSTd-YAG-Lasem Absorber mit einem Absorptionsmaximum bei 
etwa 1064 nm, die jeweils eine Gramm-Absorptivitat am Absorpti- 
5 onsmsiximiim von mindestens 50 aufweisen, besonders bevorzugt. 

Beispiele 

A) Herstellung von erf indungsgemSfien Rylenf arbstof f en der 
10 Formel I 

a) Herstellung von 9-Bromperylen-3, 4-dicarbonsaureimiden der 
Formel Ilia 

15 Beispiele 1 bis 4 

xi g (0,1 mol) Perylen-3/4-dicarbonscLureiraid Ila wurden 
3 0 min in ax 1 Eisessig suspendiert. Nach Zugabe von 1 g 
(4 mmol) lod und 64 g (0,4 mol) Brom wurde die Mischung 
20 unter LichtausschluB tx h bei Tx**C geruhrt. 

Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend durch Hindurch- 
leiten eines krSftigen Stickstof f stroms von Ober- 
schussigem Brom befreit, dann mit 1 1 Methanol verdunnt 
25 und uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. 

Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert, zxinachst mit 
1,5 1 Methanol und dann mit Wasser bis zum neutralen Ab- 
lauf gewaschen und bei 120^*0 im Vakuum getrocknet. 

30 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 

35 



40 



45 
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Analytische Daten zu Beispiel 1: 
9-Brom-N-dodecylperylen-3 , 4-dicarbonscLureimid: 
Elementaranalyse (Gew . ~% ber . /gef . ) : 
5 C: 71,8/71,6; H: 6,0/6,0; N: 2,5/2,4; O: 5,6/5,7; 

Br: 14,0/14,2; 

Masse (FD, 8kV> : m/z = 569,2 (M*, 100 %) ; 
IH-NMR (500 MHz, C2D2CI4 , 135^C) : 5 = 8,5-8,6 (m, 2H) , 
8,3-8,5 (m, 4H) , 8,15 (d, IH) , 7,90 (d, IH) , 7,71 (t, 
10 IH) , 4,23 (t, 2H), 1,84 (m, 2H) , 1,48 (m, 2H) , 1,35 (bs, 

16H) , 0,94 (t, 3H) ppm; 

IR (KBr) : V = 1694 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3): Aroax (e) = 480 (34689), 504 (32084) nm. 

15 Analytische Daten zu Beispiel 2: 

9-Brom-N-cyclohexylperylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 69,7/69,6; H: 4,2/4,2; N: 2,9/2,9; O: 6,6/6,6; 

Br: 16,6/16,7; 
20 Masse (FD, 8kV) : m/z = 483,1 (M*, 100 %) ; 

IR (KBr): V = 1692 (s, C=0) , 1652 (s, C=0) cm-l; 

UV/VIS (CHCI3): Xmax (e) = 482 (35807), 505 (33991) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 3: 
25 9-Brom-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) perylen-3 , 4-dicarbon- 

saureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 72,9/73,0; H: 4,7/4,7; N: 2,5/2,5; O: 5,7/5,8; 

Br: 14,3/14,1; 

30 Masse (FD, 8kV) : m/z = 561,1 (M"^, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, CDCI3) : 5 = 8,64 (d, IH) , 8,62 (d, IH) , 
8,45 (d, IH) , 8,42 (d, IH) , 8,37 (d, IH) , 8,27 (d, IH) , 
8,20 (d, IH) , 7,87 (d, IH) , 7,69 (t, IH) , 7,47 (dd, IHl , 
7,33 (d, 2H), 2,77 (m, 2H) , 1,18 (d, 12H) ppm; 

35 IR (KBr): v = 1695 (s, C=0) , 1653 (s, C=0) cm-i; 

UV/VIS (CHCI3): Kax (e) = 484 (34762), 509 (35319) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 4: 

9-Brom-N- (4-methoxyphenyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid : 
40 Elementaranalyse (Gew,-% ber. /gef.): 

C: 68,8/68,9; H: 3.2/3,2; N: 2,8/2,8; O: 9,5/9,6; 
Br: 15,8/15,6; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 507 (M*^, 100 %) ; 
IR (KBr): v = 1698 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm"!; 
45 UV/VIS (CHCI3) : Xroax (e) = 486 (36103), 510 (36888) nm. 
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b) Her stel lung von Aminorylendicarbonsaureimiden der 
Forme 1 V 

Beispiele 5 bis 20 

Teilschritt I: Herstellxing der Ketimine 



Beispiele 5 bis 12 

10 Eine unter Schutzgas gexTiihrte L6sung von k mmol des tJber- 

gangsmetallkatalysators Tris (benzylidenaceton) dipalla - 
dium(O) und c |imol des Cokatalysators 2, 2' -Bis (diphenyl- 
phosphino) -1, 1' -binaphthyl (Racemat) in a2 1 wasserfreiem 
Toluol wurde nach Zugabe von X2 g (18 mmol) des Monobrom- 

15 rylendicarbonsaureimids III, 6,52 g (3 6 mmol) Benzo- 

phenonimin und 3,46 g Natrium- tert - -butanolat t2 h auf 
T2'*C erhitzt. 



Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur , Abfiltrieren der unlos- 
20 lichen Bestandteile und Abdestillieren des Losungsmittels 

unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt in m6g- 
lichst wenig Chloroform unter leichtem Erw^rmen gelost, 
Nach Filtration vmrde das Produkt durch vorsichtigen Zu- 
satz der zehnfachen Menge an Petrolether (Siedebereich 60 
25 - 90*^0 wieder ausgefailt, abfiltriert und bei 100**C im 

Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zuscimmengestellt- 

30 
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Analytische Daten zu Beispiel 5: 

4- (Diphenylmethylenimino) -N-dodecylnaphthalin-1 , 8- 
dicarbonsaureimid : 
5 Elementaranalyse (Gew • -% ber . /gef . ) : 

C: 81,6/81,8; H: 7,4/7,3; N: 5,1/5,1; O: 5,9/5,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 544,2 (M*, 100 %) . 



Analytische Daten zu Beispiel 6: 
10 4- (Diphenylmethylenimino) -N-cyclohexylnaphthalin-1, 8- 

dicarbonsaureimid : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef.): 

C: 81,2/81,1; H: 5,7/5,7; N: 6,1/6,1; O: 7,0/7,1; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 458,2 {M+, 100 %) - 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 7: 

4- (Diphenylmethylenimino) -N- (2, 6-diisopropylphenyl) - 

naphthalin-l , 8-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
20 C: 82,8/82,6; H: 6,0/6,1; N: 5,2/5,2; O: 6,0/6,1; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 536.2 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, C2D2CI4. 120°C) : 5 = 8,57 (d, IH) , 8,40 

(d, IH), 8,30 (d, IH) , 7,68 (dd, IH) , 7,50 (m, 4H) , 7,36 

(m, 7H) , 7,23 (d, 2H) , 6,75 (d, IH) , 2,70 (m, 2H) , 1,11 
25 (d, 12H) ppm; 

IR (KBr) : V = 1774 (s, C=0) , 1735 (s, C=0) cm^l; 

UV/VIS (CHCI3): Aroax (e) = 389 (19640) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 8: 
30 4- (Diphenylmethylenimino) -N- (4-methoxyphenyl) naphthalin- 

1 , 8-dicarbonsaureimid : 
Elementaranalyse (Gew--% ber. /gef.): 

C: 79,65/79,8; H: 4,6/4,6; N: 5,8/5,7; O: 9,95/9,9; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 482,2 (M*, 100 %) . 

35 

Analytische Daten zu Beispiel 9: 

9- (Diphenylmethylenimino) -N-dodecylperylen-3 , 4-dicarbon- 
s&ureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
40 C: 84,4/84,2; H: 6,6/ 6,7; N: 4,2/4,2; O: 4,8/4,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 668,3 (M*, 100 %) . 



45 
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Analytische Daten zu Belspiel 10: 

9- (Diphenylmethylenimino) -N-cyclohexylperylen-3 , 4- 
dicarbonsaureimid : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
5 C: 84,5/84,1; H: 5,2/5,3; N: 4,8/4,9; O: 5,5/5,7; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 582,2 (M*^, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 11: 

9- (Diphenylmethylenimino) -N- (2 , 6-diisopropylphenyl) - 
10 perylen-3 , 4-dicarbonsa.ureimid : 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef • ) : 

C: 85,4/85,1; H: 5,5/5,6; N: 4,25/4,2; O: 4,85/5,0; 
Masse (FD, 8kv) : m/z = 660.3 {M+, 100 %) ; 

IH-NMR (500 MHz, C2D2CI4 , 14 0**C) : 5 = 8,63 (d, IH) , 8,57 
15 (d, IH), 8,50 (d, IH), 8,44 (d, IH) , 8,26 (d, IH) , 8,22 

(d, IH) , 8,20 (d, IH) , 7,66 (dd, IH) , 7,59 (m, 4H) , 7,46 
(t, IH) , 7,43 (m, 6H), 7,32 (d, 2H) , 6,72 (d, IH) , 2,81 
(m, 2H) , 1,22 (d, 12H) ppm; 

IR (KBr) : V = 1696 (s, C=0) , 1657 (s, C=0) cm"!; 
20 UV/VIS (NMP) : X^nax (e) = 535 (40480) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 12: 

9- (Diphenylmethylenimino) -N- (4 -me thoxyphenyl) perylen-3 , 4- 
dicarbonsSureimid : 
25 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef,): 

C: 83,15/83,0; H: 4,3/4,3; N: 4,2/4,2; O: 4,8/4,9; 
Masse (FD, SkV) : m/z = 606,2 (M+, 100 %) . 

Teilschritt II: Hydrolyse der Ketimine zu den Aminorylen- 
30 dicarbonsS-ureimiden V 

Beispiele 13 bis 20 

Eine Ii6s\ing von 10 g (X3 mmol) des Ketimins aus Beispiel 
35 5 bis 12 in 1 Tetrahydrof uran wurde nach Zugabe von 

50 ml 2-molarer wSfiriger Salzs^ure ta h bei T3**C geruhrt. 

Nach Neutralisation des Reaktionsgemischs mit konzen- 
triertem Ammoniak und Abdestillieren des Losungsmi ttels 

40 im Vakuum wurde der Rucks tand zur Entfemung von anorga- 

nischen Veriinreinigungen in einer Mischung aus 1 1 Wasser 
und 5 0 ml konzentriertem Ammoniak suspendiert, ab- 
f iltriert, erneut zweimal mit zwischengeschalteter 
Filtration in jeweils 1 1 heiSem 20 gew.%-igem waBrigen 

45 Ammoniak suspendiert und dann f iltriert. Durch HeiS- 

extraktion mit Petrolether (S'iedebereich 60-90**C) wurde 
das Rohprodukt anschlieBend von Benzophenon und anderen 
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organischen Verunreinigxingen befreit und dann bei 100*^0 
im Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt • 
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Analytische Daten zu Beispiel 13: 

4-Amino-N-dodecylnaphthalin-l, 8-dicarbonsaureimid: 
Elementar analyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 75,75/75,4; H: 8,5/8,6; N: 7,35/7,5; O: 8,4/8,5; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 380,2 (M"^, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 14: 

4-Amino-N-cyclohexylnaphthalin-l, S-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 73,45/73,1; H: 6,15/6,2; N: 9,5/9,6; O: 10,9/11,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 294,1 (M*, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 15: 

4--Amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) naphthalin-1, 8-dicarbon" 
sSureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 77,4/77,1; H: 6,5/6,6; N: 7,5/7,5; O: 8,6/8,8; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 372,2 (M*, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, DMSO-de, 25^C) : 5 = 8,69 (d, IH) , 8,46 
(d, IH) , 8,23 (d, IH) , 7,68 (dd, IH) , 7,58 (s, 2H) , 7,39 
(t, IH) , 7,26 (d, 2H) , 6,89 (d, IH) , 2,57 (m, 2H) , 1,02 
(d, 12H) ppm; 

IR (KBr) : v = 1678 (m, C=0) , 1635 (m, C=0) cm-1; 
UV/VIS (CHCI3) : Xjnax (s) = 407 (11140) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 16: 

4-Amino-N- (4-methoxyphenyl) naphthalin-1 , 8-dicarbonsaure- 
imid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 71,7/71,4; H: 4,4/4,5; N: 8,8/8,8; O: 15,1/15,3; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 318,1 (M"^, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 17: 
9-Amino-N-dodecylperylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew, -% ber . /gef - ) : 

C: 80,9/81,2; H: 7,2/7,1; N: 5,55/5,5; O: 6,35/6,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 504,3 (M*, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 18: 

9-Amino-N-cyclohexylperylen-3 , 4-dicarbons&ureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 80,35/80,6; H: 5,3/5,3; N: 6,7/6,6; O: 7,65/7,5; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 418,2 (M+, 100 %) . 
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Analytische Daten zu Beispiel 19: 

9-Ainino-N- (2, 6-diisopropylphenyl)perylen-3, 4-dicarbon- 

saureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 82,2/81,9; H: 5,7/5,8; N: 5,65/5,55; O: 6,45/6,75; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 496,2 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (500 MHz, DMSO-de, 25**C) : 5 = 8,75 (d, IH) , 8,59 
(d, IH) , 8,49 (d, IH), 8,43 (d, IH) , 8,38 (d, IH) , 8,36 
(d, IH), 8,29 (d, IH), 7,64 (dd, IH) , 7,42 (t, IH) , 7,31 
(d, 2H) , 7,14 (s, 2H) , 6,91 (d, IH) , 2,62 (m, 2H) , 1,08 
(d, 12H) ppm; 

IR (KBr) : v = 1686 (s, C=0) , 1641 (s, C=0) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3) : Amax (e) = 561 (29070) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 20: 

9-Amino-N- (4-methoxyphenyl)perylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew . -% ber • /gef . ) : 

C: 78,7/78,5; H: 4,1/4,1; N: 6,35/6,4; O: 10,85/11,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 442,1 (M"^, 100 %) . 

c) Herstellung der Rylenf arbstof f e I 

Beispiele 21 bis 32 

Eine unter Schutzgas geruhrte Losung von 49 mg (0,4 mmol) 
4- (N,N-Dimethylamino)pyridin, 408 mg (0,8 mmol) Triethyl- 
amin und X4 g (2,02 mmol) des Aminorylendicarbonsaurei- 
mids aus Beispiel 13 bis 2 0 in 100 ml wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran (Beispiele 21 bis 31) bzw. Dioxan (Beispiel 
32) wurde nach Zugabe von y g (8 mmol) des Dicarbonats VI 
t4 h auf T4*C erhitzt. 

Nach Abdestillieren von 80 Vol.-% des Losungsmittels 
unter Vakuum wurde die Ausfailung des Produkts durch 
langsamen Zusatz von 50 ml Methanol \ind Kuhlung auf 3 bis 
6°C vervollstandigt . Das ausgefallene Produkt wurde ab- 
filtriert, mit Methatnol gewaschen und bei 100**C im Vakuum 
getrocknet. 

Die Schmelzpunkte aller erhaltenen Rylenf arbstof fe I lag 
oberhalb der Temperatur der thermischen Umwandlung (Ab- 
spaltung von CO2 und Aiken bzw. Aralken) . 



45 



Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt . 
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Analytische Daten zu Beispiel 21: 

4- (Diethoxycarbonyl) amino-N-dodecylnaphthalin-1, 8- 
dicarbonsaureimid : 

Elemen tar analyse (Gew. -% ber . /gef • ) : 

C: 68,7/68,4; H: 7,7/7,7; N: 5,35/5,4; O: 18,3/18,5; 
Masse (MAIiDI-TOF) : m/z = 524,5 (M"*-, 100 %) ; 
IR (KBr) : V = 1627 (s) , 1564 (s) , 1543 (s) 1508 (s) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3): Xmax (e) = 345 (16 541), 360 (14001) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 22: 

4- (Diethoxycarbonyl) amino-N-cyclohexylnaphthalin-1, 8-di- 
carbonsclureimid : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 65,75/65,5; H: 6,0/6,0; N: 6,4/6,5; O: 21,9/22,1; 
Masse (MAIiDI-TOF): m/z = 438,4 (M*, 100 %) ; 
IR (KBr): V = 1628 (s) , 1564 (s) , 1542 (s) 1507 (s) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3): Aroax (e) = 346 (16 900), 358 (14807) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 23: 

4- (Diethoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) - 
naphthalan- 1, 8 - di carbons aurei mid: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 69,75/69,5; H: 6,25/6,3; N: 5,4/5,4; O: 18,6/18,8; 

Masse (MALDI-TOF) : m/z = 516,5 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, C2D2CI4, 25'=^C) : 5 = 8,59 (d, IH) , 8,56 
(d, IH) , 8,17 (d, IH), 7,79 (dd, IH) , 7,61 (d, IH) , 7,39 
(t, IH) , 7,26 (d, 2H) , 4,14 (q, 4H) , 2,60 (m, 2H) , 1,07 
(m, 18H) ppm; 

IR (KBr): v = 1624 (s) , 1562 (s) , 1544 (s) 1510 (s) cm"!; 
UV/VIS (CHCI3): X„iax (e) = 342 (15760), 358 (13411) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 24: 

4- (Di-sec . -butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropyl- 
phenyl)naphthalin-l, 8-dicarbonsaureimid (Isomeren- 
mischxxng) : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./ gef.): 

C: 71,3/70,9; H: 7,05/7,15; N: 4,9/5,0; O: 16,75/16,95; 

Masse (MALDI-TOP) : m/z = 572,6 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, C2D2CI4, 25'*C) : S = 8,58 (d, IH) , 8,56 
(d, IH), 8,15 (d, IH), 7,80 (dd, IH) , 7,61 (d, IH) , 7,40 
(t, IH), 7,24 (d, 2H), 4,76 (m, 2H) , 2,63 (m, 2H) , 1,40 
(m, 2H) , 1,33 (m, 2H) , 1,12 (d, 3H) , 1,09 (d, 12H) , 1,05 
(d, 3H) ppm; 

IR (KBr): V = 1623 (s) , 1561 (s) , 1544 (s) 1508 (s) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3): Xmax (e) = 340 (15511), 354 (13300) nm. 
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Analytische Daten zu Beispiel 25: 

4- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropyl- 
phenyl) naphthalin-1 , S-dicarbonsaureimid : 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./ gef . ) : 

C: 71,3/71,1; H: 7,05/7,1; N: 4,9/4,9; O: 16,75/16,9; 

Masse (MALDI-TOF) : m/z = 572,7 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (300 MHz, C2D2CI4, 25^*0: 5 = 8,58 (d, IH) , 8,57 
(d, IH) , 8,15 (d, IH) , 7,79 (dd, IH), 7,62 (d, IH) , 7,39 
(t, IH) , 7,24 (d, 2H) , 2,62 (m, 2H) , 1,39 (s, 18H) , 1,05 
(d, 12H) ppm; 

IR (KBr) : v= 1623 (s) , 1560 (s) , 1542 (s) 1509 (s) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3): Xmax (e) = 340 (15420), 352 (13260) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 26: 

4- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N- (4-methoxyphenyl) - 
naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 67,2/66,9; H: 5,8/5,9; N: 5,4/5,4; O: 21,6/21,8; 

Masse (MALDI-TOF): m/z = 518,5 (M*^, 100 %) ; 

IR (KBr): V = 1625 (s) , 1558 (s) , 1540 (s) , 1511 (s) 

cm-l; 

UV/VIS (CHCI3): A^nax (e) = 341 (16005), 355 (13360) nm, 
Analytische Daten zu Beispiel 27: 

9- (Diethoxycarbonyl)amino-N-dodecylperylen-3,4-dicarbon- 

sS.ureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber,/gef.): 

C: 74,05/73,8; H: 6,85/6,9; N: 4,3/4,3; O: 14,8/15,0; 
Masse (MALDI-TOF): m/z = 648,5 (M*, 100 %) ; 
IR (KBr): v = 1700 (s, C=0) , 1666 (s, C=0) , 1501 (s) 
cm" 3.; 

UV/VIS {CHCI3): (e) = 484 (35940), 510 (37010) nm, 

Analytische Daten zu Beispiel 28: 

9- (Di-sec . -butoxycarbonyl) amino-N-cyclohe3cylperylen-3 , 4- 
dicarbonsaureimid : 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 73,8/73,5; H: 6,2/6,3; N: 4,5/4,55; O: 15,5/15,65; 
Masse (MALDI-TOF): m/z = 618,4 (M+, 100 %) ; 
IR (KBr): V = 1698 (s, C=0) , 1667 (s, C=0) cm"!; 
UV/VIS (CHCI3): Xmax (£) = 485 (36170), 511 (37030) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 29: 
9- (Diethoxycarbonyl) amino-N- (2, 6-diisopropyl- 
phenyl) perylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber - /gef . ) : 

C: 75,0/74,8; H: 5,65/5,65; N: 4,35/4,25; O: 15,0/15,3; 
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Masse (MALDI-TOF) : m/z = 640,3 (M*, 100 %) ; 

IH-NMR (500 MHz, C2D2CI4 , 25**C) : 5 = 8,52 (d, IH) , 8,51 

(d, IH), 8,39 (m, 3H), 8,35 (d, IH) , 7,78 (d, IH) , 7,64 

(dd, IH) , 7,46 (d, IH), 7,39 (t, IH) , 7,25 (d, 2H) , 4,16 

(q, 4H) , 2,65 (m, 2H) , 1,09 (m, 18H) ppm; 

IR (KBr) : V = 1702 (s, C=0) , 1664 (s, C=0) , 1502 (s) 

UV/VIS (CHCI3) : Xroax (e) = 481 (36780), 507 (37620) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 30: 

9- (Di-sec . -butoxycarbonyl) amino-N- (2, 6-diisopropyl- 
phenyl) perylen-3 , 4-dicarbonslLureimid: 
Element aranalyse (Gew."% ber./gef.): 

C: 75,85/75,5; H: 6,35/6,4; N: 4,0/4,0; O: 13,8/14,1; 

Masse (MALDI-TOF): m/z = 696,3 (M**-, 100 %) ; 

IH-NMR (500 MHz, C2D2CI4, 25**C) : 5 « 8,55 (d, IH) , 8,54 
(d, 1H> , 8,40 (m, 4H) , 7,80 (d, IH) , 7,64 (dd, IH) , 7,45 
(d, IH) , 7,39 (t, IH) , 7,25 (d, 2H) , 4,78 (m, 2H) , 2,65 
(m, 2H) , 1,38 (m, 2H) , 1,31 (m, 2H) , 1,13 (d, 3H) , 1,09 
(d, 12H) , 1,04 (d, 3H) , 0,70 (t, 3H) , 0,52 (t, 3H) ppm; 

IR (KBr): V = 1702 (s, C=0) , 1665 (s, C=0) cm-1; 

UV/VIS (CHCI3): (e) = 483 (36500), 509 (36780) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 31: 

9- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N~ (2 , 6-diisopropyl- 
phenyl) -perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew,-% ber./gef.): 

C: 75,85/75,6; H: 6,35/6,4; N: 4,0/3,95; O: 13,8/14,05; 

Masse (MALDI-TOF): m/z = 696,3 (M+, 100 %) ; 

IH-NMR (500 MHz, C2D2CI4, 25^C) : 5 = 8,54 (m, 2H) , 8,41 
(m, 4H) , 7,81 (d, IH) , 7,65 (dd, IH) , 7,40 (m, 2H) , 7,24 
(d, 2H) , 2,64 (m, 2H) , 1,29 (s, 18H) , 1,08 (d, 12H) ppm; 

IR (KBr): V = 1750 (s, C=0) , 1703 (s, C=0) , 1665 (s, 

C=0) , 1592 (s, C=0) cm-i; 

UV/VIS (CHCI3): Aroax (e) = 485 (37500), 507 (37430) nm. 
Analytische Daten zu Beispiel 32: 

9- (Di-tert.-butoxycarbonyl) amino-N- (4-methoxyphenyl) - 
perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.) : 

C: 72,9/72,6; H: 5,3/5,4; N: 4,35/4,4; O: 17,45/17,6; 
Masse (MALDI-TOF): m/z = 642,3 {M+, 100 %) ; 
IR (KBr): v = 1747 (s, C=0) , 1701 (s, C=0) , 1666 (s, 
C=0) , 1590 (s, C=0) cm-i; 

UV/VIS (CHCI3): Atnax (s) = 483 (37950), 506 (37330) nm. 
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B) Anwendung von erf indungsgemaBen Rylenf arbstof f en I 

a) Herstellung von thermochrom eingeffirbten hochmolekularen 
Materialien 

5 

Belspiele 33 bis 47 

Zur Herstellung thermochrom eingefarbter therroo- 
plastischer Kunststoffe warden jeweils x g des Farbstoffs 
10 I sowie gegebenenf alls z g des transparenten Pigments P 

mit 100 g eines der Matrixpolymeren 

PS: Polystyrol 144C glasklar (BASF) 

15 PMMA: Polymethylmethacrylat Formmasse 7N. glasklar (R6hm) 

bzw. 

PC: Polycarbonat Makrolon® 2858 (Bayer) 

20 vermischt und auf konventionelle Weise durch Extrusion 

und SpritzguS in ein Halbzeug uberfuhrt. 

Zur Herstellung thermochromer Lackierungen wurde eine 
Mischxing von jeweils x g des Farbstoffs I und 100 g eines 

25 Alkyd-Meleimin-Einbrennlacks auf Losungsmittelbasis 

(45 Gew,-'% Feststof f anteil) mit 150 g Glaskugeln (3 mm 
Durchmesser) 30 min mit einem Skandexgerat geschuttelt, 
dann mit einer Rakel auf Blech ubertragen und 30 min bei 
130''C eingebrannt (Schichtdicke im getrockneten Zustand 

30 55 ± 5 Mm) . 

Die thermochrome FarbSnderung (Prim^rfarbe Sekvmd^r- 
farbe) der eingef S.rbten polymer en Systeme wurde durch 
15--minutiges Tempern auf die jeweilige UmwaJidlxingstempe- 
35 ratur T*C induziert. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Er- 
gebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt « 
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b) Herstellung von lasermarkierbaren bzw. -beschrif tbaren 
E inf arbungen 

5 Beispiele 48 bis 51 

Zur Herstelliong lasermarkierbarer bzw, -beschrif tbarer 
Einf arbungen wurden die Farbstoffe aus Beispiel 34 bzw. 
40, wie unter a) beschrieben, jedoch unter Zusatz von y g 
10 des (Nah) Inf rarot-Absorbers A in PMMA eingearbeitet . 

AnschlieBend wurde das eingefdrbte Halbzeug mit einem Nd- 
YAG-Laser (Emissionswellenlange vorf 1064 nm, Lasernenn- 
leistung 40 Watt; Scanrate 1000 mm/s; Beispiele 48 und 
15 50) bzw. mit einer Halbleiterlaserdiode (Emissionswellen- 

IcLnge von 780 nm, basemennlei stung 1 Watt, Scanrate 100 
mm/s; Beispiele 49 und 51) markiert. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie disren 
20 Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 
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Patentanspruche 



Ryleii£arbstof £e der allgemeinen Formel I 



10 



15 



20 




R' R' 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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Wasserstoff Oder Ci^Cao-Alkyl, dessen Kphlenstof f kette 
durch eine Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR^-, 
-CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch 
Cyano, Ci-Cg-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl Oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, Oder einen iiber ein 
Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- Oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Cs-Ca-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen --O-, -S- und/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Ce^Alkyl ein- Oder 
mehrfach s\ibstituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cig-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR^, -NHCOR2 und/oder Aryl- Oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Cyano substituiert sein kann, ein- Oder mehrfach 
substituiert sein kann; 



45 



C2-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Ce-Cycloalkyl, 
dessen Kohlenstof fger\ist durch eine Oder mehrere Gruppie- 
rungen -0-, -S- und/oder -NRi- unterbrochen sein kann und 
das durch Cx-Ce-Alkyl substituiert sein kann, Aryl, das 
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durch Ci-Ci8-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
kann, Oder einen uber ein Stickstof f atom gebundenen 5- 
bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder 
5 mehrfach substituiert sein kann; 

Methyl, das durch Aryl, Hetaryl und/oder Cs-Cs-Cyclo- 
alkyl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy 
substituiert sein kann, ein- oder zweifach s\ibstituiert 
ist ; 

10 Cs-Ca-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f ger^st durch eine 

Oder mehrere Gruppierungen -O- , -S- und/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

15 Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

R2 Wasserstoff; Ci-Cia-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Cyano siibstituiert 
sein kann; 



20 



25 



n 0 Oder 1. 

Rylenf arbstof f e der Formel I nach Anspruch 1, in der die 
Variablen folgende Bedeutung haben: 



R Wasserstoff oder Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette 
durch eine oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -co- 
unt erbrochen sein kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, 
Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substi- 

30 tuiert sein kann, oder einen uber ein Stickstof f atom ge- 

bundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der 
weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 
Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 

35 Oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -NR^- unt er- 

brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- Oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Cj-Cxs-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxy, Cyano, -CONHR2 oder -NHCOR^ ein- Oder mehr- 
40 f ach substituiert sein kann; 

R' C2-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen 
45 Kohlenstof fgerust durch eine oder mehrere Gruppierungen 

-O- und/oder -NR^- xmterbrochen sein kann und das durch 
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Ci-Ce-Alkyl substituiert sein kaim, Oder Aryl, das durch 
Ci-CiB-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy stabstituiert sein kcinn^ 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 
Methyl, das durch Aryl und/oder Cs-Cs-Cycloalkyl, das je- 
weils durch Ci-Cia-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert 
sein kann, ein- oder zweifach s\ibstituiert ist; 
Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- Oder 
mehrfach siibstituiert sein kann. 

Rylenf arbstof f e der Formel I nach Anspruch 1, in der die 
Variablen £olgende Bedeutung hciben: 

R Wasserstoff oder Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette 
durch eine oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- 
unterbrochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkoxy oder 
Aryl/ das durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substi- 
tuiert sein kann, ein- oder zweifach substituiert ist; 
Cs-Ca-Cycloalkyl , das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

Aryl/ das durch Ci-Cis-Alkyl/ Ci-Ce-Alkoxy oder Cyano ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

R' - C2-C3o-Alkyl/ dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen sein kajon und das 
durch Ci-Ce^Alkoxy/ Cs-Ca-Cycloalkyl/ das durch 
Ci-Cg-Alkyl sxxbstituiert sein kann, oder Aryl, das durch 
Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 
Methyl/ das durch Aryl und/oder Cs-Ca-Cycloalkyl, das je- 
weils durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert 
sein kann, ein- oder zweifach substituiert ist; 
Cs-Cs-Cycloalkyl/ das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann. 

Verfahren zur Herstellung von Rylenf arbstof fen der Formel I 
gemcLB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
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a) ein Perylen-3 , 4-dicarbonscLureimid der allgemeinen 
Formel II a 




in Gegenwart einer aliphatischen Monocarbonsaure mit 
elementarem Brom regioselektiv monobromiert, 

bl) das in Schritt a) gebildete 9-Broinperylen-3, 4-dicarbon- 
saureimid der allgemeinen Formel Ilia 

R 
I 




Ilia 



bzw. ein auf bekannte Weise durch Imidieriing von 4-Brom- 
naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid hergestelltes 
4-Broinnaphthalin-l, 8-dicarbonsaureimid der allgemeinen 
Formel I I lb 




Illb 



Br 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Ii6sungs- 
mittels, eines tibergangsmetalllcatalysatorsys terns und 
einer Base in einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem 
Benzophenonimin der allgemeinen Formel IV 
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in der die Variablen 

R' ' , R' ' ' unabhangig voneinander Wasserstof f , Ci-Cg-Alkyl 
10 Oder Ci-Ce-Alkoxy vmd 

X, y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 

bis 3 bedeuten, 

15 umsetzt und 



b2) das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure und eines 
polaren, aprotischen Losungsmittels zu einem Aminorylen- 
di carbons aureimid der allgemeinen Formel V 



20 



25 



30 




V 



hydro lysiert \ind 

35 

c) dieses anschlieBend in Gegenwart eines polaren, 

aprotischen Ldsungsmittels und einer Base mit einem Di- 
carbonat der allgemeinen Formel VI 



o o o 



zu dem Rylenf arbstof f I umsetzt. 



5, 



Verf ahren zur Her stel lung von Aminorylendicarbonsaureimlden 
der allgemeinen Formel V 



wo 01/16109 
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V 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben-: 

R Wasserstoff oder Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohl ens toff kette 
durch eine Oder mehrere Gruppierungen -O-/ -S-/ -NR^-, 
-CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch 
Cyano, Ci-Cs-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, oder einen uber ein 
Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7~gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aroma tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Cs-Ca-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -S- und/oder -NRi- unter- 

brochen sein kcum und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder 
mehrfach svibstituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Cycuio, -CONHR2, -NHCOR2 und/oder Aryl- Oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio"Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

R^ Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl; 

R^ Wasserstoff; Ci-Cia-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Cyano substituiert 
sein kann; 

n 0 Oder 1, 

da durch gekennzeichnet, daB man ein BromrylendicarbonsSure- 
imid der allgemeinen Formel III 



wo 01/16109 



5 
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III 



in Gegenwart eines aprotischen organischen L6sungsmittels, 
15 eines Obergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in 

einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem Benzophenonimin der 
allgemeinen Formel IV 



20 




25 



umsetzt und das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure 
und eines polaren, aprotischen L6sungsmittels hydrolysiert . 



30 



35 



40 



9-Aminoperylen-3,4-dicarbonsaureimide der allgemeinen 
Formel Va 




Va 



in der die Variablen folgende Bedeutiang haben: 



45 



r3 wasserstoff Oder Ci-C3o-"Alkyl, dessen Kohlenstof f kette 
durch eine Oder mehrere Gruppierungen -S-, -NR^-, 

-CO- und/oder -SO2- unterbrochen ist und/oder das durch 





wo 01/16109 
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5 
10 
15 
20 

7. 

25 
30 
35 
40 
45 



CyanO/ Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci^Cis-Alkyl Oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, oder einen iiber ein 
Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein~ oder mehrfach substituiert 
ist; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -S- und/oder -NR^- unter- 

brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Ci8~Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR2, -nhcor^ und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo/ das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
Oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

r2 wasserstoff; Ci-Cia-Alkyl; Aryl Oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy Oder Cyano substituiert 
sein kcinn, 

Verfahren zur Herstellung von 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimiden der allgemeinen Formel Ilia 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Wasserstoff oder Ci-C3o-Alkyl , dessen Kohlenstof fkette 
durch eine Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR^-, 
-CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch 
Cyano / Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cia-Alkyl oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, oder einen tiber ein 
Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 




wo 01/16109 




PCT/EPdO/07985 



. cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
5 Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unter- 

brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder 
mehrfach sxibstituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy Cyano, -C0NHR2, -NHC0R2 und/oder Aryl- oder 
10 Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkqxy 

Oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kamn; 



15 



Ri Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl; 

r2 Wasserstoff; Ci-Cia-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy oder Cyano substituiert 
sein kann. 



20 



25 



30 



dadurch gekennzeichnet, daB man ein Perylen-3, 4-dicarbon- 
SeLureimid der allgemeinen Formel Ila 




Ila 



in Gegenwart einer aliphatischen MonocarbonsSure mit eleraen- 
35 tarem Brom umsetzt. 

8. Verwendung von Rylenf arbstof f en der Formel I gemdB Anspruch 1 
zur Einfarbung von hochmolekularen organischen und euiorgani-- 
schen Materialien. 

40 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
Kunststoff e, Lacke, Druckfarben und oxidische Schichtsysteme 
eingefarbt werden. 



45 10. Verwendung nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, 

daB lasermarkierbare und laserbeschrif tbare EinfArbungen her 
gestellt werden. 
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